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Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Po- 
lyisobutenen sowie nach dem Verfahren erhaltliche bifunktionelle Polyisobutene und 
bestimmte Funktionalisierungsprodukte davon. 

Homo- und Copolymere des Isobutens finden in vielfaltiger Weise Verwendung, bei- 
10 spielsweise zur Herstellung von Kraftstoff- und Schmierstoff-Additiven, als Elastomere, 
als Klebstoffe oder Klebrohstoffe oder als Grundbestandteil von Dichtungs- und Ver- 
siegelungsmassen. 

Die Herstellung von Polyisobutenen durch lebende kationische Polymerisation von 
15 Isobuten ist bekannt. Das eingesetzte Initiatorsystem umfasst in der Regel eine Lewis- 
Saure und eine organische Verbindung, die mit der Lewis-Saure ein Carbokation oder 
einen kationogenen Komplex bildet. 

Fur die Weiterverarbeitung, beispielsweise zu Dichtungs- und Versiegelungsmassen 
20 oder zu Klebe(roh)stoffen, besonders geeignete Polyisobutene sind telechel, d.h. sie 
weisen zwei oder mehr reaktive Endgruppen auf. Bei diesen Endgruppen handelt es 
sich vor allem urn Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die sich weiter funktiona- 
lisieren lassen, oder um mit einem Terminierungsagens funktionalisierte Gruppen. So 
beschreibt die EP-A 722 957 die Herstellung telecheler Isobuten-Polymere unter Ver- 
25 wendung eines mindestens difunktionellen Initiators, wie Dicumylchlorid. Nachteilig an 
den bekannten Verfahren ist, dass die beschriebenen aromatischen Initiatoren zu In- 
danyl- oder Diindangruppen reagieren konnen (vgl. Cr. Pratrap, S.A. Mustafa, J.P. 
Heller, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 1993, 31, S. 2387-2391), was die gezielte 
Synthese definierter telecheler Polyisobutene beeintrachtigt. 

30 

Die Deutsche Offenlegungsschrift 10061727 beschreibt die Herstellung von Isobuten- 
polymeren mit olefinisch ungesattigten Endgruppen. Zur Herstellung von lisobutenpo- 
lymeren mit zwei olefinisch ungesattigten Endgruppen werden bifunktionelle Starter 
eingesetzt Die Reaktivitat der dabei erhaltenen Endgruppen lasst zu wunschen ubrig. 
35 Die aitere deutsche Patentanmeldung DE 10232157.6 beschreibt eine kationische Iso- 
butenpolymerisation unter Verwendung von 3-Chlorcyclopenten als Initiator. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher, ein Verfahren bereitzustellen, mit wel- 
chem bifunktionelle Polyisobutene mit einem einfachen Initiatorsystem erhaltlich sind. 

40 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von bifunktionellen Polyi- 
sobutenen, bei dem man Isobuten oder ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in 
Gegenwart einer.Lewis-SSure und einer Verbindung der Formel I 
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fur Halogen, (VCe-Alkoxy oder C r C 6 -Acyloxy steht, 

fur einen ethylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der eine Vinyl- 
gruppe oder eine Cycloalkenylgruppe aufweist, und 
fQr eine Zahl von 0 bis 5 steht, 



polymerisiert. 



15 Demnach betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung bifunktioneller Polymere, 
bei welchem man Isobuten oder ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in Gegen- 
wart einer Lewis-Saure mit einer Verbindung der hier definierten Formel I umsetzt. Die 
Verbindungen I werden nachfolgend auch als Initiatoren oder Initiator-Verbindungen I 
bezeichnet. 

20 

Durch das erfindungsgemafte Verfahren sind insbesondere Isobuten-Polymere erhalt- 
lich, die an einem Terminus (sogenannter Kettenanfahg) eine olefinisch ungesattigte 
Gruppe A und am anderen Terminus (sogenanntes distales Kettenende) ein Halogen- 
atom enthalten. Je nach Aufarbeitungsbedingungen konnen auch Isobuten-Polymere 
25 erhalten werden, die anstelle des Halogenatoms eine olefinische Doppelbindung ent- 
halten. Die Doppelbindung kann dann in an sich bekannter Weise in eine andere Funk- 
tionalitat, z. B. OH, SH, Silan, Siloxan, Hydroxyphenyl, Succinylester, Succinimid, Oxi- 
ran, Carboxl etc., umgewandelt werden. 



30 k steht vorzugsweise fQr 0 oder 1 und speziell fur 0. 



Halogen steht bevorzugt fur Chlor, Brom oder lod und insbesondere fur Chlor. 



Die Alkoxygruppen weisen vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome auf. Beispiele hierfQr sind 
35 Methoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy. 



Die Acyloxygruppen weisen vorzugsweise 1 bis 4 C-Atome auf und umfassen bei- 
spielsweise Acetyloxy, Propionyloxy und Butyroxy. 



40 In Formel I steht X vorzugsweise fQr Halogen, insbesondere fur Chlor. 



A steht fQr einen Kohlenwasserstoffrest mit in der Reget 2 bis 21 C-Atomen, der ent- 
weder eine Vihylgruppe (CH 2 =CH ) oder einen Cs-Cs-Cycloalkenylrest, z. B. Cyclopen- 
ten-3-yl, Cyclopenten-4-yl, Cyclohexen-3-yl, Cyclohexen-4-yl, Cycfohepten-3-yl, Cyclo- 
45 hepten-4-yl, Cycloocten-3-yl, Cycloocten-4-yl oder Cycloocten-5-yl, aufweist. 
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Vorzugsweise steht A fur einen Rest der Formeln A.1 , A.2 oder A.3 




(CH 3 ) P 
A.3 

20 



worin 

m fur 0 oder 1 steht; 

n fur eine Zahl von 0 bis 3, insbesondere 0, 1 oder 2 steht, und 
p for 0 oder 1 steht 

25 

In Verbindungen I mit A = A.2 steht m vorzugsweise fur 1 . 

In Verbindungen I mit A = A.3 steht n vorzugsweise fur 0. p steht vorzugsweise fur 1 . 

30 Beispiele fOr Initiator-Verbindungen I sind: 

2-Chlor-2-methylbuten-3, 2-Chlor-2-methylpenten-4, 2-ChIor-2,4,4-trimethylhexen-5, 2- 
Chlor-2-methyl-3-(cyclopenten-3-yl)propan, 2-Chlor-2-methyl-4-(cyclohexen-4- 
yl)pentan und 2-Chior-2-(1-methylcyclohexen-4-yI)propan. 

35 Verbindungen der Formel I, worin A fur einen Rest A.1 steht, sind bekannt oder nach 
Verfahren, die an sich aus dem Stand der Technik bekannt sind, erhaltlich. So ist eine 
Verbindung I, in der A fur A.1 steht, worin m fQr 0 und n fur 0 stehen, durch Addition 
von Halogenwasserstoff bzw. einer Halogenwasserstoffsaure, eines C^Ce-Alkohols 
oder einer Ci-Ce-CarbonsSure an Isopren im Sinne einer Markovnikov-Addition erhalt- 

40 lich. Solche Additionsreaktionen sind beispielsweise im Organikum, 17. Auflage, VEB 
Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, Kapitel D4 beschrieben. 

Geeigftete Halogenwasserstoff(sauren) sind beispielsweise Chlorwasserstoff und 
Bromwasserstoff bzw. Salzsaure und Bromwasserstoffsaure. 

45 
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Geeignete d-Ce-Alkohole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropa- 
nol, Butanol, Isobutanol, tert-Butanol, Pentanol und Hexanol. 



Geeignete CVCe-Carbonsauren sind beispielsweise Essigsaure, Propionsaure und 
5 ButtersSure. 

Verbindungen der Formel I mit A = A.1 , worin m fQr 0 steht und n ^0 ist, konnen her- 
gestellt werden, indem man eine Verbindung I mit A = A.1, m = 0 und n = 0 kontrolliert 
mit 1 bis 3 Molaquivalenten Isobuten Oder mit einem Oligoisobuten, z.B. 2,4,4- 

10 Trimethylpent-1-en, in Gegenwart einer Lewis-Saure umsetzt. Beim Abbruch der Reak- 
tion mit einer protischen Verbindung, beispielsweise Wasser, einem Alkohol oder ei- 
nem Gemisch davon, erhalt man die gewunschte Verbindung I. Verwendet man als 
Lewis-Saure Metall- oder Halbmetallhalogenide mit Elektronenpaarlucke, so erhalt man 
Verbindungen I, in denen X fur ein Halogenatom steht. Gewunschtenfalls kann die 

15 Gruppe X, insbesonders bei X = Halogen, in eine andere Gruppe X umgewandelt wer- 
den. Verfahren hierzu sind aus dem Stand der Technik bekannt, z. B. aus Mayr, Klein 
und Kolberg, Chem. Ber. 117 (8), 1984, 2555 und aus Lehmkuhl und Bergstein, Liebigs 
Ann. Chem. 1978, 1876-1879. 

20 Verbindungen I, in denen A fur A.1 steht, worin m fur 1 steht, sind beispielsweise durch 
die Addition eines Halogenwasserstoffs, z.B. HCI, an 2-MethyM ,4-pentadien und ge- 
gebenenfalls anschlieliende kontrollierte Umsetzung des dabei erhaltenen 2-Halogen- 
4-pentens mit 1 bis 3 Molaquivalenten Isobuten oder mit einem Oligoisobuten, z.B. 
2,4,4-Trimethylpent-1-en, in Gegenwart einer Lewis-Saure erhaltlich. 2-Methyl-1 ,4- 

25 pentadien selbst ist kommerziell erhaltlich. 

Verbindungen I, in denen A fOr einen Rest A.2 steht, in welchem m fOr 1 steht, sind 
beispielsweise durch kontrollierte Umsetzung eines 3-Halogencyclopentens mit Isobu- 
ten in Gegenwart einer Lewis-Saure und wie vorstehend beschriebene Terminierung 
30 des daraus entstandenen lebenden Isobutenoligomeren erhaltlich. 

Verbindungen I, in denen A fQr einen Rest A.3 steht, in welchem n ^0 ist, sind bei- 
spielsweise durch kontrollierte Umsetzung von Limonenhydrohalogenid mit Isobuten 
oder einem Isobutenoligomeren in Gegenwart einer Lewis-Saure und wie vorstehend 
35 beschriebene Terminierung des daraus entstandenen lebenden Isobutenoligomeren 
erhaltlich. Das Limonenhydrohalogenid ist durch Hydrohalogenierung, z.B. Hydrochlo- 
rierung von Limonen in an sich bekannter Weise erhaltlich. 

Als Lewis-Saure kommen kovalente Metallhalogenide und Halbmetallhalogenide, die 
40 eine ElektronenpaarlQcke aufweisen, in Betracht. Derartige Verbindungen sind dem 
Fachmann bekannt, beispielsweise aus J. P. Kennedy et al. in US 4,946,889, US 
4,327,201, US 5,169,914, EP-A-206 756, EP-A-265 053 sowie umfassend in J.P. Ken- 
nedy, B. Ivan, "Designed Polymers by Carbocationic Macromolecular Engineering", 
Oxford University Press, New York, 1991. Sie sind in der Regel ausgewahlt unter Ha- 
45 logen-Verbindungen des Titans, des Zinns, des Aluminiums, des Vanadiums oder des 
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Eisens, sowie den Halogeniden des Bors. Bevorzugt sind die Chloride, und im Falle 
des Aluminiums auch die Monoalkylaluminiumdichloride und die Dialkylaluminiumchlo- 
ride. Bevorzugte Lewis-Sauren sind Titantetrachlorid, Bortrichlorid, Bortrifluorid, Zinn- 
tetrachlorid, Aluminiumtrichlorid, Vanadiumpentachlorid, Eisentrichlorid, Alkylalumini- 
5 umdichloride und Dialkylalumtniumchloride. Besonders bevorzugte Lewis-Sauren sind 
Titantetrachlorid, Bortrichlorid und Bortrifluorid und insbesondere Titantetrachlorid. 

Es hat sich bewahrt, die Polymerisation in Gegenwart eines Elektronendonors durchzu- 
fQhren. Als Elektronendonoren kommen aprotische organische Verbindungen in Be- 

10 tracht, die ein an einem Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefelatom befindliches, freies 
Elektronenpaar aufweisen. Bevorzugte Donorverbindungen sind ausgewahlt unter Py- 
ridinen wie Pyridin selbst, 2,6-Dimethylpyridin, sowie sterisch gehinderten Pyridinen 
wie 2,6-Diisopropylpyridin und 2,6-Di-tert-butylpyridin; Amiden, insbesondere N,N- 
Dialkylamiden von aliphatischen oder aromatischen Carbonsauren wie N,N- 

15 Dimethylacetamid; Lactamen, insbesondere N-Alkyllactamen wie N-Methylpyrrolidon; 
Ethem, z.B. Dialkylethern wie Diethylether und Diisopropylether, cyclischen Ethern, wie 
Tetrahydrofuran; Aminen, insbesondere Trialkylaminen wie Triethylamin; Estern, ins- 
besondere d-C 4 -Alkylestern aliphatischer C 1 -C 6 -Carbonsauren wie Ethylacetat; Thi- 
oethern, insbesondere Dialkylthioethern oder Alkylarylthioethern, wie Methytphenylsul- 

20 fid; Sulfoxides insbesondere Dialkylsulfoxiden, wie Dimethylsulfoxid; Nitrilen, insbe- 
sondere Alkylnitrilen wie Acetonitril und Propionitril; Phosphinen, insbesondere Trial- 
kylphosphinen oder Triarylphosphinen, wie Trimethylphosphin, Triethylphosphin, Tri-n- 
butylphosphin und Triphenylphosphin und nicht polymerisierbaren, aprotischen silizi- 
umorganischen Verbindungen, die wenigstens einen Qber Sauerstoff gebundenen or- 

25 ganischen Rest aufweisen. 

Unter den vorgenannten Donoren sind Pyridin und sterisch gehinderte Pyridin-Derivate 
sowie insbesondere siliziumorganische Verbindungen bevorzugt. 

30 Bevorzugte derartige siliziumorganische Verbindungen sind solche der allgemeinen 
Formel III: 

R a n Si(ORV (HI) 

35 worin r fOr 1 , 2 oder 3 steht, 

R a gleich oder verschieden sein kdnnen und unabhangig voneinander CrCao-Alkyl, 
C 3 -C 7 -Cycloalkyl, Aryl oder Aryl-C r C 4 -alkyl bedeuten, wobei die drei letztgenann- 
ten Reste auch eine oder mehrere Ci-Cio-Alkylgruppen als Substituenten aufwei- 
40 sen konnen, und 

R b gleich oder verschieden sind und C r C2o-Alkyl bedeuten oder fOr den Fall, dass r 
fOr 1 oder 2 steht, zwei Reste R b gemeinsam fQr Alkylen stehen konnen. 
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In der Formel III steht r vorzugsweise fQr 1 oder 2. R a bedeutet vorzugsweise eine C r 
C 8 -A!kylgruppe, und insbesondere eine verzweigte oder uber ein sekundares C-Atom 
gebundene Alkylgruppe, wie Isopropyl, Isobutyl, sec-Butyl, oder eine 5-, 6- oder 7- 
gliedrige Cycioalkylgruppe, oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl. Die Variable 
5 R b steht vorzugsweise fQr eine Ci-GpAlkylgruppe oder fur einen Phenyl-, Tolyl- oder 
Benzylrest. 

Beispiele fur derartige bevorzugte Verbindungen sind Dimethoxydiisopropylsilan, Di- 
methoxyisobutylisopropylsilan, Dimethoxydi-isobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan, 
1 0 Dimethoxyisobutyl-2-butylsilan, Diethoxyisobutylisopropylsilan, Triethoxytoluylsilan, 
Triethoxybenzylsilan und Triethoxyphenylsilan. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht C^OrAlkyl fur einen verzweigten oder 
linearen Alkyirest, wie fur Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl 
15 oder tert-Butyl. d-Ce-Alkyl steht daruber hinaus fQr Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl und 
deren Stellungsisomere. CrCao-AlkyI steht darQber hinaus fQr Nonyl, Decyl, Undecyl, 
Dodecyl, Trldecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nona- 
decyl, Eicosyl und deren Stellungsisomere. 

20 C 3 -C 7 -Cycloalkyl steht beispielsweise fur Cyclopropyl, Cyclopentyl, Cyciohexyl, Cyclo- 
heptyl und CyclooctyL 

Aryl steht insbesondere fur Phenyl, Naphthyl oder Tolyl. 

25 Aryl-Ci-C^alkyl steht insbesondere fur Benzyl oder 2-Phenylethyl. 

Alkylen steht beispielsweise fur C 2 -C 5 -Alkylen, wie 1,2-Ethylen, 1,2- und 1 ,3-Propylen, 
1 ,4-Butylen und 1 ,5-Pentylen. 

30 Die Lewis-Saure wird in einer Menge eingesetzt, die zur Bildung des Initiatorkomplexes 
ausreicht. Das Molverhaltnis von Lewis-Saure zu Initiator-Verbindung I betragt im All- 
gemeinen 10:1 bis 1:10, insbesondere 1:1 bis 1:4 und speziell 1:1 bis 1:2,5. 

Die Lewis-SSure und der Elektronendonor werden vorzugsweise in einem Molverhalt- 
35 nis von 20:1 bis 1:20, besonders bevorzugt von 5:1 bis 1:5 und insbesondere von 2:1 
bis 1 :2 eingesetzt. 

Die Konzentration an Lewis-Saure in der Reaktionsmischung liegt Oblicherweise im 
Bereich von 0,1 bis 200 g/l und insbesondere im Bereich von Ibis 50 g/l. 

40 

Als Isobuten-Einsatzstoffe fur das erfindungsgemalie Verfahren eignen sich sowohl 
Isobuten selbst als auch isobutenhaltige C 4 -Kohlenwasserstoffstr6rne, beispielsweise 
C 4 -Raffinate, C 4 -Schnitte aus der Isobuten-Qehydrierung, C 4 -Schnitte aus Steamcra- 
ckern, FCC-Crackern (FCC: Fluid Catalyzed Cracking), sofern sie weitgehend von dar- 
45 in enthaltenem 1 ,3-Butadien befreit sind. Erfindungsgemafc geeignete C 4 - 
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Kohlenwasserstoffstrame enthalten in der Regel weniger als 500 ppm, vorzugsweise 
weniger als 200 ppm Butadien. Bei Einsatz von C 4 -Schnitten als Einsatzmaterial Ober- 
nehmen die von Isobuten verschiedenen Kohlenwasserstoffe die Rolle eines inerten 
Losungsmittels. 

5 

Es konnen auch Monomermischungen des Isobutens mit olefinisch ungesattigten Mo- 
nomeren, welche mit Isobuten unter kationischen Polymerisationsbedingungen copo- 
lymerisierbar sind, umgesetzt werden. Das erfindungsgemafJe Verfahren ist aufJerdem 
zur Blockcopolymerisation von Isobuten mit unter kationischen Polymerisationsbedin- 

10 gungen polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Comonomeren geeignet. Sofern 
Monomermischungen des Isobutens mit geeigneten Comonomeren copolymerisiert 
werden sollen, enthalt die Monomermischung vorzugsweise mehr als 80 Gew.-%, ins- 
besondere mehr als 90 Gew.-%, und, besonders bevorzugt, mehr als 95 Gew.-% Iso- 
buten, und weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, und insbe- 

15 sondere weniger als 5 Gew.-%, Comonomere. 

Als copolymerisierbare Monomere kommen Vinylaromaten wie Styrol und a- 
Methylstyrol, d-C 4 -Alkylstyrole wie 2-, 3- und 4-Methylstyrol, sowie 4-tert-ButyIstyroi, 
Isoolefine mit 5 bis 10 C-Atomen wie 2-MethyIbuten-1 , 2-MethyIpenten-1, 2- 
20 Methylhexen-1 , 2~Ethylpenten-1 , 2-Ethylhexen-1 und 2-Propylhepten-1 . Als Comono- 
mere kommen weiterhin Olefine in Betracht, die eine Silylgruppe aufweisen wie 1- 
Trimethoxysilylethen, 1 -(Trimethoxysilyl)propen, 1 -{Trimethoxysilyl)-2-methylpropen-2, 
v 1-[Tri(methoxyethoxy)silyi]ethen, 1-[Tri(methoxyethoxy)silyl]propen, und 1-[Tri(meth- 
oxyethoxy)silyl]-2-methylpropen-2. 

25 

Zur Herstellung von Blockcopolymeren kann das distale Kettenende, d.h. das vom Ket- 
tenanfang, welcher sich vom Initiator ableitet, abgewandte Ende des erhaltenen Isobu- 
ten-Polymers, mit Comonomeren, wie den oben aufgefuhrten, z.B. Vinylaromaten um- 
gesetzt werden. So kann man z.B. zuerst Isobuten homopolymerisieren und anschlie- 
30 Bend das Comonomer zusetzen. Das dabei neu entstehende Comonomer-stammige 
reaktive Kettenende wird entweder desaktiviert oder nach einer der nachstehend be- 
schriebenen Ausfuhrungsformen unter Ausbildung einer funktionellen Endgruppe ter- 
miniert oder zur Bildung hoherer Blockcopolymere erneut mit Isobuten umgesetzt. 

35 Die Polymerisation wird ublicherweise in einem LSsungsmittel durchgefuhrt. Als L6- 
sungsmittel kommen alle niedermolekularen, organischen Verbindungen oder deren 
Gemische in Betracht, die eine geeignete Dielektrizitatskonstante und keine abstra- 
hierbaren Protonen aufweisen und die unter den Polymerisationsbedingungen flussig 
sind. Bevorzugte Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, z.B. acyclische Kohlenwas- 

40 serstoffe mit 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethan, Iso- und 
n-Propan, n-Butan und seine Isomeren, n-Pentan und seine Isomeren, n-Hexan und 
seine Isomeren, n-Heptan und seine Isomeren, sowie n-Octan und seine Isomeren, 
cyclische Al.kane mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Cyclopentan, Methylcyclopentan, 
Cyclohexan, Methylcyclohexan, Cycloheptan, acyclische Alkene mit vorzugsweise 2 

45 bis 8 Kohlenstoffatomen wie Ethen, Iso- und n-Propen, n-Buten, n-Penten, n-Hexen 
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und n-Hepten, cyclische Olefine wie Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepten, aro- 
matische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Ethylbenzol, sowie halogenierte Koh- 
lenwasserstoffe, wie halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, z.B. wie Chlorme- 
than, Dichlormethan, Trichlormethan, Chlorethan, 1 ,2-Dichlorethan und 1,1,1- 
5 Trichlorethan und 1-Chlorbutan, sowie halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe 
wie Chlorbenzol und FluorbenzoL Die als Losungsmittel verwendeten halogenierten 
Kohlenwasserstoffe umfassen keine Verbindungen, worin Halogenatome an sekunda- 
ren Oder tertiaren Kohlenstoffatomen sitzen. 

10 Besonders bevorzugte Losungsmittel sind aromatische Kohlenwasserstoffe, wovon 
Toluol besonders bevorzugt ist Ebenfalls bevorzugt sind Losungsmittelgemische, die 
wenigstens einen halogenierten Kohlenwasserstoff und wenigstens einen aliphatischen 
oder aromatischen Kohlenwasserstoff umfassen. Insbesondere umfasst das Losungs- 
mittelgemisch Hexan und Chlormethan und/oder Dichlormethan. Das Volumenverhalt- 

15 nis von Kohlenwasserstoff zu halogeniertem Kohlenwasserstoff liegt dabei vorzugswei- 
se im Bereich von 1:10 bis 10:1, besonders bevorzugt im Bereich von 4:1 bis 1:4 und 
insbesondere im Bereich von 2:1 bis 1:2. 

In der Regel wird man das erfindungsgemafte Verfahren bei Temperaturen unterhalb 
20 0°C, z.B. im Bereich von 0 bis -140°C, vorzugsweise im Bereich von -30 bis -120°C, 
und besonders bevorzugt im Bereich von -40 bis -1 10°C durchfuhren. Der Reaktions- 
druck ist von untergeordneter Bedeutung. 

Die AbfQhrung der Reaktionswarme erfolgt in Qblicher Weise, beispielsweise durch 
25 Wandkuhlung und/oder unter Ausnutzung einer Siedekuhlung. 

Zum Reaktionsabbruch werden die lebenden distalen Kettenenden desaktiviert, bei- 
spielsweise durch Zugabe einer protischen Verbindung, insbesondere durch Zugabe 
von Wasser, Alkoholen wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
30 Isobutanol, sec-Butanol oder tert-Butanol, oder deren Mischungen mit Wasser. 

Durch das erfindungsgemalie Verfahren erhalt man telechele (bifunktionelle) Polyiso- 
butene, die zum einen eine ethylenisch ungesattigte Gruppe am Kettenanfang aufwei- 
sen, die durch den Rest A der Initiator-Verbindung der Formel I eingefuhrt wird, und 

35 zum anderen einen Terminus (distales Kettenende, d.h. dem Kettenanfang entgegen- 
gesetztes Kettenende) mit einer funktionellen Gruppe enthalten. Bei dieser funktionel- 
len Gruppe handelt es sich vorzugsweise urn eine Gruppe -CH2-C(CH 3 ) 2 -Halogen. 
Diese wird meist beim Reaktionssabbruch mit einem protischen Desaktivierungsmittel 
gebildet. Das Halogenatom in dieser terminalen Gruppe stammt in der Regel von der 

40 zur Polymerisation eingesetzten Lewis-Saure. Vorzugsweise steht Halogen fur Chlor. 
Diese telechelen Polyisobutene sind wertvolle Zwischenprodukte fOr die Herstellung 
weiterer bifunktioneller Polyisobuten-Derivate. Als Beispiele fur die Derivatisierung sei- 
. en die Alkylierung von Phenolen und die Eliminierung von Halpgenwasserstoff aus der 
Gruppe -CH2-C(CH 3 ) 2 -Halogen unter Bildung einer ethylenisch unges§ttigten termina- 

45 len Gruppe genannt. 
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Die OberfQhrung der terminalen Gruppe -CH 2 -C(CH 3 )2-Halogen in einen ethylenisch 
ungesattigten Rest (Methyliden-Doppelbindung) kann beispielsweise thermisch, z. B. 
durch Erwarmen auf eine Temperatur von 70 bis 200°C, oder durch Behandlung mit 
5 einer Base erfolgen. Geeignete Basen sind z.B. Alkalimetallalkoxide, wie Natrium- 
methanolat, Natriumethanolat und Kalium-tert-Butanolat, basisches Aluminiumoxid, 
Alkalimetallhydroxide, wie Natriumhydroxid, und tertiare Amine, wie Pyridin oderTribu- 
tylamin, vgl. Kennedy et al., Polymer Bulletin 1985, 13, 435-439. Bevorzugt wird Natri- 
umethanolat verwendet. 

10 

Es ist jedoch auch moglich, am Kettenende ethylenisch terminierte Polyisobutene zu 
erhalten, ohne zuvor de Gruppe -CH 2 -C(CH 3 )2-Halogen einzufuhren. Hierzu setzt man 
geeigneterweise das lebende Kettenende des Isobutenpolymers mit einem Terminie- 
rungsreagenz urn, welches an das Kettenende eine ethylenisch ungesattigte Gruppe 
15 anfGgt. 

Geeignete Terminierungsreagenzien sind beispielsweise Trialkylallylsilanverbindungen, 
z.B. Trimethylallylsilan. Das lebende Kettenende wird dabei durch Zugabe einer Trial- 
kylallylsilanverbindung terminiert. Die Verwendung der Allylsilane fuhrt zum Abbruch 
20 der Polymerisation unter Einfuhrung eines Allylrestes am Polymerkettenende, vgl. EP 
264 214. 

Ein anderes Beispiel fur ein Terminierungsreagenz ist 1,1-DiphenyIethylen. Das leben- 
de Kettenende wird dabei durch Zugabe von 1,1-Diphenylethylen und einer Base ter- 
25 miniert, wodurch eine diphenylsubstituierte Doppelbindung am Kettenende eingefuhrt 
wird, vgl. J. Feldthusen, B. Ivan, A. H. E. MOIIer und J. Kops, Macromol. Rep. 1995, 
A32, 639, J. Feldthusen, B. Iv£n und A. H. E. Muller, Macromolecules 1997, 30, 6989 
und Macromolecules 1998, 31, 578, DE-A 19648028 und DE-A 19610350. 

30 Ferner sind konjugierte Diene, z.B. Butadien, als Terminierungsreagenzien geeignet. 
Hierbei wird das reaktive Kettenende mit dem konjugierten Dien umgesetzt und an- 
schliefiend wje zuvor beschrieben desaktiviert, vgl. DE-A 40 25 961. 

Aufterdem sind mit dem erfindungsgemalien Verfahren telechele Polyisobutene erhalt- 
35 lich, die an samtlichen Kettenenden eine ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisen, 
die sich vom Rest A der Verbindung I ableiten. Hierzu werden durch Zusatz eines 
Kopplungsmittels zwei oder mehrere lebende Polymerketten gekoppelt. "Kopplung" 
bedeutet die Ausbildung von chemischen Bindungen zwischen den reaktiven Ketten- 
enden, so dass zwei oder mehrere Polymerketten zu einem Molekul verbunden wer- 
40 den. Die durch Kopplung erhaltenen MolekQIe sind symmetrische telechele oder stern- 
formige MolekQIe mit ethylenisch ungesattigten Gruppen A an den MolekOlenden bzw. 
den Enden der Aste des sternformigen Molekuls. Auf diese Weise lassen sich auch 
durch Kopplung von lebenden Copolymeren des Typs AB + Triblockcopolymere "des 
Typs AB-BA herstellen, worin A fur einen Polyisobutenblock und B fQr einen davon 
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verschiedenen Polymerblock, z.B. einen Polyvinylaromatenblock, steht. 

Geeignete Kopplungsmittel weisen beispielsweise wenigstens zwei allylstandig zur 
gleichen oder verschiedenen Doppelbindungen angeordnete elektrofuge Austrittsgrup- 
5 pen, z.B. Trialkylsilylgruppen, auf, so dass sich das kationische Zentrum eines reakti- 
ven Kettenendes in einer konzertierten Reaktion unter Abspaltung der Austrittsgruppe 
und Verschiebung der Doppelbindung anlagern kann. Andere Kopplungsmittel weisen 
wenigstens ein konjugiertes System auf, an das sich das kationische Zentrum eines 
reaktiven Kettenendes unter Ausbildung eines stabilisierten Kations elektrophil addie- 
10 ren kann. Durch Abspaltung einer Austrittsgruppe, z.B. eines Protons, entsteht dann 
unter RQckbildung des konjugierten Systems,eine stabile s-Bindung zu der Polymerket- 
te. Mehrere dieser konjugierten Systeme konnen durch inerte Spacer miteinander ver- 
bunden sein. 

15 Zu den geeigneten Kopplungsmitteln zahlen: 

(i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem unter Sauer- 
stoff, Schwefel und Stickstoff ausgewahlten Heteroatom aufweisen, z.B. organische 
Verbindungen, die wenigstens zwei Furanringe aufweisen, wie 



30 worin R fOr Ci-Cio-Alkylen steht, vorzugsweise Methylen Oder 2,2-Propandiyl; 

(ii) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgruppen, wie 1,1- 
Bis(trialkylsilylmethyl)ethylene, z.B. 1 , 1-Bis(trimethylsilylmethyl)ethylen, 

35 Bis[(trialkyIsilyl)-propenyl]benzole z.B. 



20 




25 




40 




(worin Me fur Methyl steht), 
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15 Eine Beschreibung geeigneter Kopplungsmittel findet sich in folgenden Literaturstellen; 
die Kopplungsreaktion kann in analoger Weise zu den dort beschriebenen Umsetzun- 
gen durchgefuhrt werden: R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 2000, 33, 730- 
733; R. Faust, S. Hadjikyriacou, Macromolecules 1999, 32, 6393-6399; R. Faust, S. 
Hadjikyriacou, Polym. Bull. 1999, 43, 121-128; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules 

20 1997, 30, 198; R. Faust, Y. Bae, Macromolecules 1998, 31, 2480; R. Storey, Maggio, 
Polymer Preprints 1998, 39, 327-328; WO99/24480; US 5,690,861 und US 5,981,785. 

Die Kopplung erfolgt in der Regel in Gegenwart einer Lewis-Saure, wobei sich solche 
Lewis-Sauren eignen, die auch zur Durchfuhrung der eigentlichen 

25 Polymerisationsreaktion verwendbar sind. Zur Durchfuhrung der Kopplungsreaktion 
sind aufierdem auch die gleichen Losungsmittel und Temperaturen geeignet, wie man 
sie zur DurchfQhrung der eigentlichen Polymerisationsreaktion einsetzt. 
Zweckmaliigerweise kann man die Kopplung daher als Eintopfreaktion im Anschluli an 
die Polymerisationsreaktion im gleichen LSsungsmittel in Gegenwart der zur 

30 Polymerisation eingesetzten Lewis-Saure durchfuhren. Ublicherweise verwendet man 
eine molare Menge des Kopplungsmittels, die etwa dem Quotienten der zur 
Polymerisation verwendeten molaren Menge des Initiators der Formel I, dividiert durch 
die Zahl der Kopplungsstellen des Kopplungsmittels, entspricht. 

35 Nach der Terminierung (Desaktivierung und/oder EinfQhrung einer ethylenisch unge- 
sattigten terminalen Gruppe) oder Kopplung wird in der Regel das LSsungsmittel in 
geeigneten Aggregaten wie Rotations-, Fallfilm- oder Dunnschichtverdampfern oder 
durch Entspannung der Reaktionslosung entfernt. 

40 Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellten Isobuten-Polymere weisen 
e j ne en ge Molekulargewichtsverteilung auf. Der Polydispersitatsindex PDI = MJM„ 
liegt dabei vorzugsweise unterhalb von 1,60, besonders bevorzugt unterhalb von 1,40 
und insbesondere unterhalb von 1 ,35. t 
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Vorzugsweise wird das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Polyisobute- 
nen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 200 bis 100000, besonders 
bevorzugt von 400 bis 50000 und insbesondere von 500 bis 15000 eingesetzt. 

5 Die erfindungsgemaft hergestellten Isobuten-Polymere sind an einem Kettenende (Ket- 
tenanfang) durch die ethylenisch ungesattigte Gruppe A des Initiators der Formel I ter- 
miniert Bei der entgegengesetzten (distalen) Endgruppe handelt es sich vorzugsweise 
um eine Gruppe -CH 2 -C(CH 3 )2-Halogen, besonders bevorzugt um -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CI. 
Alternativ handelt es sich bei der entgegengesetzten Gruppe vorzugsweise um eine 

10 ethylenisch ungesattigte Gruppe, die wie oben beschrieben thermisch oder durch Um- 
setzung des Halogen-substituierten Kettenendes mit einer geeigneten Base oder durch 
Umsetzung der bei der Polymerisation gebildeten lebenden Polyisobutenketten mit 
einer Trialkylallylsilanverbindung, mit 1,1-Diphenylethylen oder einem konjugierten 
Dien erhaltlich ist. Aulierdem sind mit dem erfindungsgemaflen Verfahren durch Kopp- 

15 lung der lebenden Polyisobutenketten auch Polyisobutene erhaltlich, die an alien Ket- 
tenenden durch die ethylenisch ungesattigte Gruppe A des Initiators der Formel I ter- 
miniert sind 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Polyisobuten, das an we- 
20 nigstens einem MolekQIende durch eine Gruppe der Formel II terminiert ist, 




A C 



25 




(II) 



CH, 



'3 



30 



worin A und k wie vorstehend definiert sind, 



oder ein Funktionalisierungsprodukt davon, das durch 



35 i) 



Hydrosilylierung, 
Hydrosulforierung, 

elektrophile Substitution an Aromaten, 
Epoxidierung und ggf. Umsetzung mit Nucleophilen, 
Hydroborierung und ggf. oxidative Spaltung, 
Umsetzung mit einem Enophil in einer En-Reaktion, 
Addition von Halogenen oder Halogenwasserstoffen oder 
Hydroformylierung 



ii) 
Hi) 
iv) 
v) 



40 vi) 



vii) 
viii) 



erhaltlich ist. 
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Vorzugsweise steht A im Rest der Formel II far eine Gruppe 
oder A.3.1 

10 A.1.1 A.2.1 A.3.1 

Besonders bevorzugt steht A im Rest der Formel II fur eine Gruppe A.1 .1 oder A.3.1 
und insbesondere fur A. 1 . 1 . 

15 Die beschriebenen Funktionalisierungsreaktionen konnen auller an der terminierenden 
Gruppe II auch an einer ungesattigten Gruppe am entgegengesetzten Kettenende er- 
folgen. 

i) Hydrosilylierung 

20 

Zur Funktionalisierung kann ein gemali dem erfindungsgemafien Verfahren hergestell- 
tes Polyisobuten einer Umsetzung mit einem Silan in Gegenwart eines Silylierungska- 
talysators unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Silylgruppen funktionalisierten 
Polyisobutens unterworfen werden. 

Geeignete Hydrosilylierungskatalysatoren sind z.B. Obergangsmetallkatalysatoren, 
wobei das Gbergangsmetall vorzugsweise ausgewahlt ist unter Pt, Pd, Rh, Ru und Ir. 
Zu den gieeigneten Platinkatalysatoren zShlt beispielswetse Platin in feinverteilter Form 
("Platinmohr"). Platinchlorid und Platinkomplexe wie Hexachloroplatinsaure oder Divi- 
30 nyldisiloxan-Platin-Komplexe, z.B. Tetramethyldivinyldisiloxan-Platin-Komplexe. Ge- 
eignete Rhodiumkatalysatoren sind beispielsweise (RhCI(P(C 6 H 5 ) 3 )3) und RhCI 3 . Ge- 
eignet sind weiterhin RuCI 3 und lrCl 3 . Geeignete Katalysatoren sind weiterhin Lewis- 
Sauren wie AICI 3 oder TiCI 4 sowie Peroxide. Dabei kann es von Vorteil sein, Kombina- 
tionen oder Gemische der zuvor genannten Katalysatoren einzusetzen. 

35 

Geeignete Silane sind z.B. halogenierte Silane, wie Trichlorsilan, Methyldichlorsilan, 
Dimethylchlorsilan und Trimethylsiloxydichlorsilan; Alkoxysilane, wie Methyldimethoxy- 
silan, Phenyldimethoxysilan, I^.S.S.SJJ-Heptamethyl-l.l-dimethoxytetrasiloxan und 
Trialkoxysilane, z. B. Trimethoxysilan und Triethoxysilan, sowie Acyloxysilane. Bevor- 
40 zugt verwendet man Trialkoxysilane. 

Die Reaktionstemperatur bei der Silylierung liegt vorzugsweise in einem Bereich yon 0 
bis 140°C, besonders bevorzugt 40 bis 120°C. Die Reaktfon wird ublicherweise unter 
Normaldruck durchgefuhrt, kann jedoch auch bei erhohten Drucken, wie z.B. im Be- 
45 reich von etwa 1 ,5 bis 20 bar, oder verringerten Drucken, wie z.B. 200 bis 600 mbar, 
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erfolgen. 

Die Reaktion kann ohne Losungsmittel Oder in Gegenwart eines geeigneten Losungs- 
mittels erfolgen. Als Losungsmittel bevorzugt sind beispielsweise Toluol, Tetrahydrofu- 
5 ran und Chloroform. 

ii) Hydrosulfurierung 

Zur Funktionalisierung kann ein gemafi dem erfindungsgemafien Verfahren hergestell- 

1 0 tes Polyisobuten einer Umsetzung mit Schwefelwasserstoff Oder einem Thiol, wie Al- 
kyl- oder Arylthiole, Hydroxymercaptane, Aminomercaptane, Thiocarbonsauren Oder 
Silanthiole, unter Erhalt eines wenigstens teilweise mit Thiogruppen funktionalisierten 
Polyisobutens unterzogen werden. Geeignete Hydro-Alkylthio-Additionen sind in J. 
March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 766- 

15 767 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Die Umset- 
zung kann in der Regel sowohl in Abwesenheit als auch in Anwesenheit von Initiatoren 
sowie in Anwesenheit von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addition 
von Schwefelwasserstoff werden mit Thiolgruppen funktionalisierte Polyisobutene er- 
halten. Die Addition von Schwefelwasserstoff erfolgt bevorzugt bei Temperaturen un- 

20 terhalb von 100°C und einem Druck von 1 bis 50 bar, besonders bevorzugt von etwa . 
10 bar. Aulierdem erfolgt die Addition vorzugsweise in Gegenwart eines Katione- 
naustauscherharzes, wie Amberlyst 15. Bei der Umsetzung mit Thiolen in Abwesenheit 
< von Initiatoren werden in der Regel die Markovnikov-Additionsprodukte an die Doppel- 
bindung erhalten. Geeignete Initiatoren der Hydro-Alkylthio-Addition sind beispielswei- 

25 se Protonen- und Lewis-Sauren, wie konzentrierte Schwefelsaure oder AICI 3t und sau- 
re Kationenaustauscher, wie Amberlyst 15. Geeignete Initiatoren sind weiterhin solche, 
die zur Ausbildung von freien Radikalen befahigt sind, wie Peroxide oder Azoverbin- 
dungen. Bei der Hydro-Alkylthio-Addition in Gegenwart dieser Initiatoren werden in der 
Regel die Anti-Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Die Reaktion kann weiterhin in 

30 Gegenwart von elektromagnetischer Strahlung einer Wellenlange von 400 bis 10 nm, 
bevorzugt 200 bis 300 nm, erfolgen. 

iii) Elektrophile Substitution an Aromaten 

35 Zur Derivatisierung kann ein gemafi dem erfindungsgemafien Verfahren hergestelltes 
Polyisobuten mit einer Verbindung, die wenigstens eine aromatische oder heteroaro- 
matische Gruppe aufweist, in Gegenwart eines Alkylierungskatalysators umgesetzt 
werden. Geeignete aromatische und heteroaromatische Verbindungen, Katalysatoren 
und Reaktionsbedingungen dieser sogenannten Friedel-Crafts-Alkylierung sind bei- 

40 spielsweise in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & 
Sons, S. 534-539 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. 

Vorzugsweise wird zur Alkylierung eine aktivierte aromatische Verbindung eingesetzt. 
Geeignete aromatische Verbindungen sind beispielsweise Alkylaromaten, Alkoxyaro- 
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maten, Hydroxyaromaten oder aktivierte Heteroaromaten, wie Thiophene Oder Furane. 

Die zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist vorzugsweise aus- 
gewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 oder 3 OH-Gruppen, die gegebe- 
5 nenfalls wenigstens einen weiteren Substituenten aufweisen konnen. Bevorzugte wei- 
tere Substituenten sind CVCa-Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Be- 
vorzugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel, 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, OH oder CH 3 stehen. Be- 
15 sonders bevorzugt sind Phenol, die KresoMsomere, Katechol, Resorcinol, Pyrogallol, 
Fluoroglucinol und die Xylenol-lsomere. Insbesondere werden Phenol, o-Kresol und p- 
Kresol eingesetzt. Gewunschtenfalls konnen auch Gemische der zuvor genannten 
Verbindungen zur Alkylierung eingesetzt werden. 

20 Geeignet sind auch Polyaromaten, wie Polystyroi, Polyphenylenoxid oder Polypheny- 
lensulfid, oder Copolymere von Aromaten beispielsweise mit Butadien, Isopren, 
(meth)Acrylsaurederivaten, Ethylen oder Propylen. 

Der Katalysator ist vorzugsweise ausgewahlt unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysa- 

25 toren, worunter im Rahmen der vorliegenden Anmeldung sowohl einzelne Akzeptora- 
tome ais auch Akzeptor-Ligand-Komplexe, Molekule, etc. verstanden werden, sofern 
diese insgesamt (nach aufien) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigenschaften auf- 
weisen. Dazu zahlen beispielsweise AICl 3 , AIBr 3 , BF 3l BF 3 2 CeHsOH, BF 3 [0(C 2 H 5 )2l2, 
TiCI 4 , SnCI 4 , AIC 2 H 5 CI 2 , FeCI 3 , SbCI 5 und SbF 5 . Diese Alkylierungskatalysatoren kon- 

30 nen gemeinsam mit einem Cokatalysator, beispielsweise einem Ether, eingesetzt wer- 
den. Geeignete Ether sind Di-Cd-Ca-Jalkylether, wie Dimethylether, Diethylether, Di-n- 
propylether, sowie Tetrahydrofuran, Di-(C 5 -C 8 -)cycloalkylether, wie Dicyclohexylether 
und Ether mit mindestens einem aromatischen Kohlenwasserstoffrest, wie Anisol. Wird 
zur Friedel-Crafts-Alkylierung ein Katalysator-Cokatalysator-Komplex eingesetzt, so 

35 liegt das Molmengenverhaltnis von Katalysator zu Cokatalysator vorzugsweise in ei- 
nem Bereich von 1:10 bis 10:1. Die Reaktion kann auch mit Protonensauren wie 
Schwefelsaure, PhosphorsSure, Trifluormethansulfonsaure katalysiert werden. Organi- 
sche Protonensauren konnen auch in polymer gebundener Form vorliegen, beispiels- 
weise als lonenaustauscherharz. Geeignet sind auch Zeolithe sowie anorganische Po- 

40 lysauren. 

Die Alkylierung kann losungsmittelfrei oder in einem Losungsmittel durchgefuhrt wer- 
den. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise n-Alkane und deren Gemische und 
Alkylaromaten, wie Toluol, Ethylbenzol und Xylol sowie halogenierte Abkommlinge 



10 
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davon. 

Die Alkylierung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10°C und +100°C durchge- 
fuhrt. Die Reaktion wird Qblicherweise bei Atmospharendruck durchgefuhrt, kann aber 
5 auch bei hoheren oder geringeren DrQcken durchgefQhrt werden. 

Durch geeignete Wahl der Molmengenverhaltnisse von aromatischer oder heteroaro- 
matischer Verbindung zu Polyisobuten und des Katalysators kann der erzielte Anteil an 
alkylierten Produkten und deren Alkylierungsgrad eingestellt werden. Im Wesentlichen 
10 monoalkylierte Polyisobutenylphenole werden im Allgemeinen mit einem Oberschuss 
an Phenol oder in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators erhalten, 
wenn zusStzlich ein Ether als Cokatalysator eingesetzt wird. 

Zur weiteren Funktionaiisierung kann man das erhaltene Polyisobutenylphenol einer 
15 Umsetzung im Sinne einer Mannichreaktion mit wenigstens einem Aldehyd, beispiels- 
weise Formaldehyd, und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine primare oder 
sekundare Aminfunktion aufweist, unterziehen, wobei man eine mit Polyisobuten alky- 
lierte und zusatzlich wenigstens teilweise aminoalkylierte Verbindung erhalt. Es konnen 
auch Reaktions- und/oder Kondensationsprodukte von Aldehyd und/oder Amin einge- 
20 setzt werden. Die Herstellung solcher Verbindungen sind in WO 01/25 293 und WO 
01/25 294 beschrieben, auf die hiermit im vollen Umfang Bezug genommen wird. 

iv) Epoxidierung 

25 Zur Funktionaiisierung kann ein gernaR dem erfindungsgemaften Verfahren hergestell- 
tes Polyisobuten mit wenigstens einer Peroxidverbindung unter Erhalt eines wenigs- 
tens teilweise epoxidierten Polyisobutens umgesetzt werden. Geeignete Verfahren zur 
Epoxidierung sind in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John 
Wiley & Sons, S. 826-829 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Vorzugs- 

30 weise wird als Peroxidverbindung wenigstens eine Persaure, wie m- 

Chlorperbenzoesaure, Perameisensaure, Peressigsaure, Trifluorperessigsaure, Per- 
benzoesaure und 3,5-Dinitroperbenzoesaure eingesetzt. Die Herstellung der Persau- 
ren kann in situ aus den entsprechenden Sauren und H 2 0 2 gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Mineralsauren erfolgen. Weitere geeignete Epoxidierungsreagenzien sind 

35 beispielsweise alkalisches Wasserstoffperoxid, molekularer Sauerstoff und Alkylpero- 
xide, wie tert.-Butylhydroperoxid. Geeignete Losungsmittel fQr die Epoxidierung sind 
beispielsweise Qbliche, nicht polare Losungsmittel. Besonders geeignete Losungsmittel 
sind Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Hexan oder Heptan. Das gebildete Epoxid 
kann anschliefiend ringoffnend mit Wasser, Sauren, Alkoholen, Thiolen oder primaren 

40 oder sekundaren Aminen umgesetzt werden, wobei man u.a. Diole, Glycolether, Gly- 
colthioether und Amine erhalt. 

v) Hydroborierung 
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Zur Funktionalisierung kann man ein gemafi dem erfindungsgemalien Verfahren her- 
gestelltes Polyisobuten einer Umsetzung mit einem (gegebenenfalls in situ erzeugten) 
Boran unterziehen, wobei ein wenigstens teilweise hydroxyliertes Polyisobuten erhal- 
ten wird. Geeignete Verfahren zur Hydroborierung sind in J. March, Advanced Organic 

5 Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 783-789 beschrieben, worauf 
hiermit Bezug genommen wird. Geeignete Hydroborierungsreagenzien sind beispiels- 
weise Diboran, das in der Rege! in situ durch Umsetzung von Natriumborhydrid mit 
BF 3 -Etherat erzeugt wird, Diisamylboran (Bis-[3-methylbut-2-yl]boran), 1,1,2- 
Trimethyipropylboran, 9-Borbicyclo[3.3.1]nonan, Diisocamphenylboran, die durch 

10 Hydroborierung der entsprechenden Alkene mit Diboran erhaltlich sind, Chlorboran- 
Dimethylsulfid, Alkyldichlorborane oder H 3 B-N(C 2 H 5 )2. 

Gblicherweise fuhrt man die Hydroborierung in einem Losungsmittel durch. Geeignete 
Losungsmittel fur die Hydroborierung sind beispielsweise acyclische Ether wie Diethy- 

15 lether, Methyl-tert-butyiether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Triethy- 
lenglykoldimethylether, cyclische Ether wie Tetrahydrofuran oder Dioxan sowie Koh- 
lenwasserstoffe wie Hexan oder Toluol oder Gemische davon. Die Reaktionstempera- 
tur wird in der Regel von der Reaktivitat des Hydroborierungsmittels bestimmt und liegt 
normalerweise zwischen dem Schmelz- und Siedepunkt des Reaktionsgemisches, 

20 vorzugsweise im Bereich von 0°C bis 60°C. 

Gblicherweise setzt man das Hydroborierungsmittel im Oberschuss bezogen auf das 
Aiken ein. Das Boratom addiert sich vorzugsweise an das weniger substituierte und 
somit sterisch weniger gehinderte Kohlenstoffatom. 

25 

Gblicherweise werden die gebildeten Alkylborane nicht isoliert, sondern durch nachfol- 
gende Umsetzung direkt in die Wertprodukte QberfOhrt. Eine sehr bedeutsame Umset- 
zung der Alkylborane ist die Reaktion mit alkalischen Wasserstoffperoxid unter Erhalt 
eines Alkohols, der vorzugsweise formal der Anti-Markovnikov-Hydratisierung des Al- 
30 kens entspricht. Des Weiteren konnen die erhaltenen Alkylborane einer Umsetzung mit 
Brom in Gegenwart von Hydroxid-lonen unter Erhalt des Bromids unterzogen werden. 

vi) En-Reaktion 

35 Zur Funktionalisierung kann ein gemafi dem erfindungsgemalien Verfahren hergestell- 
tes Polyisobuten mit wenigstens einem Aiken, das eine elektrophil-substituierte Dop- 
pelbindung aufweist, in einer En-Reaktion umgesetzt werden (siehe z.B. DE-A 4 319 
672 oder H. Mach und P. Rath in "Lubrication Science II (1999), S. 175-185, worauf 
vollinhaltlich Bezug genommen wird). Bei der En-Reaktion wird ein als En bezeichne- 

40 tes Aiken mit einem Allyl-standigen Wasserstoffatom mit einem elektrophilen Aiken, 
dem sogenannten Enophil, in einer pericyclischen Reaktion, umfassend eine Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-BindungsknDpfung, eine Doppelbindungsverschiebung und einen 
Wasserstofftransfer umgesetzt. Vorliegend reagiert das Polyisobuten als En. Geeigne- 
te Enophile sind Verbindungen, wie sie auch als Dienophile in der Diels-Alder-Reaktion 

45 eingesetzt werden. Bevorzugt wird als Enophil Maleinsaureanhydrid eingesetzt. Dabei 
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resultieren wenigstens teilweise mit Bernsteinsaureanhydridgruppen (Succinan- 
hydridgruppen) funktionalisierte Polyisobutene. 

Die En-Reaktion kann gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis-Saure als Katalysator 
5 durchgefuhrt werden. Geeignet sind beispielsweise Aluminiumchlorid und Ethylalumi- 
niumchlorid. 

Zur weiteren Funktionalisierung kann man beispielsweise ein mit Bernsteinsaurean- 
hydridgruppen derivatisiertes Polyisobuten einer Folgereaktion unterziehen, die aus- 
10 gewahlt ist unter: 

a) Umsetzung mit wenigstens einem Amin unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Succinimidgruppen und/oder Succinamidgruppen funktionalisierten Polyiso- 
butens, 

15 

b) Umsetzung mit wenigstens einem Alkohol unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
mit Succinestergruppen funktionalisierten Polyisobutens, und 

g) Umsetzung mit wenigstens einem Thiol unter Erhalt eines wenigstens teilweise 
20 mit Succinthioestergruppen funktionalisierten Polyisobutens. 

vii) Addition von Halogen oder Halogenwasserstoffen 

Zur Funktionalisierung kann ein gemali dem erfindungsgemalien Verfahren hergestell- 
25 tes Polyisobuten einer Umsetzung mit Halogenwasserstoff oder einem Halogen unter 
Erhalt eines wenigstens teilweise mit Halogengruppen funktionalisierten Polyisobutens 
unterzogen werden. Geeignete Reaktionsbedingungen der Hydro-Halo-Addition wer- 
den in J. March, Advanced Organic Chemistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, 
S. 758-759 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. Zur Addition von Halo- 
30 genwasserstoff eignen sich prinzipiell HF, HCI, HBr und HI. Die Addition von HI, HBr 
und HF kann in der Regel bei Raumtemperatur erfolgen, wohingegen zur Addition von 
HCI in der Regel erhohte Temperaturen eingesetzt werden. 

Die Addition von Halogenwasserstoffen kann prinzipiell in Abwesenheit oder in Anwe- 
35 senheit von Initiatoren oder von elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Bei der Addi- 
tion in Abwesenheit von Initiatoren, speziell von Peroxiden, werden in der Regel die 
Markovnikov-Additionsprodukte erhalten. Unter Zusatz von Peroxiden fuhrt die Addition 
von HBr in der Regel zu Anti-Markovnikov-Produkten. 

40 Die Halogenierung von Doppelbindungen wird in J. March, Advanced Organic Che- 
mistry, 4. Auflage, Verlag John Wiley & Sons, S. 812-814 beschrieben, worauf hier 
Bezug genommen wird. Zur Addition von CI, Br und I konnen die freien Halogene ein- 
gesetzt werden. Zum Erhalt von gemischt-halogenierten Verbindungen ist der Einsatz 
von Interhalogen-Verbindungen bekannt Zur Addition von Fluor werden in der Regel 

45 fluorhaltige Verbindungen, wie CoF 3 , XeF 2 und Mischungen von Pb0 2 und SF 4 einge- 
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setzt. Brom addiert in der Regel bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten an Doppel- 
bindungen. Zur Addition von Chlor konnen neben dem freien Halogen auch chlorhaltige 
Reagenzien, wie S0 2 CI 2> PCI 5 etc. eingesetzt werden. 

5 Wird zur Halogenierung Chlor oder Brom in Gegenwart von elektromagnetischer Strah- 
lung eingesetzt, so erhalt man im Wesentlichen die Produkte der radikalischen Substi- 
tution an der Polymerkette und nicht oder nur in untergeordnetem Mali Additionspro- 
dukte an die endstandige Doppelbindung. 

10 Bevorzugte Funktionalisierungsprodukte sind die Bisepoxide, Dithiole, Diole (Antimar- 
kovnikov-Produkte wie sie z.B. aus der Hydroborierung erhaitlich sind und Markovni- 
kov-Produkte, wie sie z.B. aus der Epoxidierung und anschlieftende Umsetzung des 
Epoxids mit Wasser und gegebenenfalls einer Saure erhaltlich sind) und 
Bis(trialkoxysilane). 

15 

Bestimmte durch das erfindungsgemalie Verfahren erhaltliche Polyisobutene, die an 
einem Kettenende durch eine Gruppe der Formel II terminiert sind und am entgegen- 
gesetzten Kettenende eine davon verschiedene, zuvor beschriebene, terminierende 
Gruppe aufweisen, konnen aufgrund der unterschied lichen Reaktivitaten der terminie- 

20 renden Gruppen unterschiedlich funktionalisiert werden. Dies ist insbesondere fOr die 
Verwendung des Polyisobutens in Kraft- und Schmierstoffen von Vorteil, da hier 
hydrophile und hydrophobe Eigenschaften zusammentreffen mussen. Weiterhin ist die 
einfache Zuganglichkeit der Verbindung der Formel I von Vorteil. Da mit der Verbin- 
dung der Formel I nur eine einseitig wachsende Kette initiiert wird, verringert sich die 

25 benotigte Menge an Lewis-Saure und Terminierungsreagenz im Vergleich zu polyfunk- 
tionellen Initiatoren. Aulierdem unterliegt die aus dem Initiator stammende terminieren- 
de Gruppe nicht den eingangs genannten Nebenreaktionen, die bei Verwendung von 
polyfunktionellen aromatischen Initiatoren des Standes der Technik auftreten. 

30 Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 

Beispiele 

1. Herstellung des Starters 2-Chlor-2-methylbut-3-en 

35 

In einem 0,5 I Vierhalskolben wurden 300 ml Isopren und 30 ml Diethylether vorgelegt. 
Dann leitet man 110 g Chlorwasserstoff bei -20 °C ein und ruhrte das Gemisch 1,5 
Stunden bei -5 °C. Durch Einblasen von Stickstoff wurde anschlieliend nicht umge- 
setzter Chlorwasserstoff entfernt. Nach Extraktion des Reaktionsgemischs mit 200 ml 

40 Wasser in einem Scheidetrichter wurde die organische Phase abgetrennt, uber Natri- 
umsulfat getrocknet und filtriert. Anschliefiend wurde das Filtrat destillativ bei 40 °C 
und 300 mbar vom Losungsmittel und nicht umgesetztem Isopren befreit. Man erhielt 
281,6 g eines Gemischs aus 70 % 2-Chlor-2-methylbut-3-en und 30 % 4-Chlor-2- 
methylbut-2-en, aus welchem man durch Destination Qber eine 50 cm Destillationsko- 

45 lonne mit 4 mm Maschendrahtwendeln die Titelverbindung isolierte. 
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Siedepunkt: 38-45 °C (285 mbar) 

1 H-NMR (CDCI 3 ; 500 MHz): 6,95 (dd, 1H); 5,23 (d,1H); 5,03 (d, 1H); 1,69 (s, 6H). 

5 2. Polymerisation von Isobuten 

Eine Apparatur aus einem 1 I Vierhalskolben mit Tropftrichter, TrockeneiskQhler, Ther- 
mometer, Septum und MagnetrQhrer (Reaktionskolben) mit einer direkten Verbindung 
zu einem 1 I Kondensationskolben mit graduiertem Tropftrichter mit TrockeneiskQhlung 
10 wurde durch zweimaliges Evakuieren und Beluften mit wasserfreiem Stickstoff inerti- 
siert. In den mit Aceton/Trockeneis auf -20 °C gekuhlten Kondensationskolben wurden 
300 ml trockenes Hexan (Trocknung mit Molsieb 3A bei -78 °C), 250 ml Isobuten (bei 
-78 °C kondensiert und uber Aluminiumoxid vorgereinigt) und 300 ml Methylenchlorid 
gegeben. Anschliefiend gab man 50-100 mg Phenanthrolin zu und titrierte mit 1 ,6 M n- 
1 5 Butyllithium in Hexan bis zum Farbumschlag nach rotbraun (ca. 5 ml). Das Trockeneis- 
bad wurde durch ein Wasserbad ersetzt und das Reaktionsgemisch wurde in den mit 
Trockeneis gekQhlten Reaktionskolben destilliert Bei einer Temperatur von -70 °C 
fugte man dann nacheinander 2,38 g (9,9 mmol) Phenyltriethoxysilan, 8,6 g (82,7 
mmol) 2-Chlor-2-methylbut-3-en und 8,17 g (43,0 mmol) Titantetrachlorid uber das 
20 Septum hinzu. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei einer Temperatur von -55 
bis -60 °C geruhrt und anschlieftend durch Zugabe von 20 ml auf -50 °C vorgekiihltem 
Ethanol desaktiviert. Das entstandenen Gemisch wurde dreimal mit Wasser gewa- 
schen, Qber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wurde schlieftlich am Ro- 
tationsverdampfer bei einer Endtemperatur von 180 °C und einem Enddruck von 3 
25 mbar von den Losungsmitteln befreit Man erhielt 1 1 1 g Isobuten-Polymer mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 4060 und einem Polydispersitatsindex PDI 
von 1 ,27. 
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PatentansprOche 



1 . Verfahren zur Herstellung vpn bifunktionellen Polyisobutenen, bei dem man Iso- 
buten oder ein Isobuten-haltiges Monomerengemisch in Gegenwart einer Lewis- 
Saure und einer Verbindung der Formel I 



10 



CH, 



C- 
X 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



(I) 



3 J k 



worin 

X fQr Halogen, d-Cs-Alkoxy oder Ci-C 6 -Acyloxy steht, 
15 A fQr einen ethylenisch ungesattigten Kohlenwasserstoffrest steht, der eine 

Vinylgruppe oder eine Cycloalkenylgruppe aufweist, und 
k fQr eine Zahl von 0 bis 5 steht, 



polymerisiert. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , worin 



A fQr einen Rest der Formeln A 1 , A.2 oder A3 steht 



25 



30 



35 



40 



^SCH 2 )„ 



CH, 

-C — CH; 



CH, 



[ H a?y C ( CH 3) 2 -CH 2 J r 

6 



A1 



A.2 



[C(CH 3 ) 2 -CH^- 




(CH 3 ) P 
A3 

worin 

m fQr 0 oder 1 steht; 

n fQr eine Zahl von 0 bis 3 steht und 

p fur 0 oder 1 steht. 
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3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei die Lewis-Saure 
ausgewahlt ist unter Titantetrachlorid, Bortrichlorid, Zinntetrachlorid, Alumini- 
umtrichlorid, Dialkylaluminiumchloriden, Alkylaluminiumdichloriden, Vanadium- 
pentachlorid, Eisentrichlorid und Bortrifluorid. 

5 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Umsetzung 
aufierdem in Gegenwart eines Elektronendonors erfolgt 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei der Elektronendonor ausgewahlt ist unter Py- 
10 ridinen, Amiden, Lactamen, Ethern, Aminen, Estern, Thioethern, Sulfoxiden, Nitri- 

len, Phosphinen und nicht polymerisierbaren, aprotischen siliziumorganischen 
Verbindungen, die wenigstens einen Qber Sauerstoff gebundenen organischen 
Rest aufweisen. 

15 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Polymerisation 
durch Zusatz einer protischen Verbindung abgebrochen wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das nach Abbruch der Polymerisation mit ei- 
ner protischen Verbindung erhaltene Produkt anschlieliend thermisch oder mit 

20 einer Base behandelt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das bei der Poly- 
merisation von Isobuten oder des Isobuten-haltigen Monomerengemischs gebil- 
dete lebende Polyisobuten vor Abbruch der Polymerisation mit wenigstens einem 

25 Comonomeren umgesetzl wird. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei das bei der Poly- 
merisation von Isobuten oder des Isobuten-haltigen Monomerengemischs gebil- 
dete lebende Polyisobuten vor Abbruch der Polymerisation mit einem konjugier- 

30 ten Dien umgesetzt wird. 

10. Verfahren einem der AnsprQche 1 bis 5, wobei das bei der Polymerisation von 
Isobuten oder des Isobuten-haltigen Monomerengemischs gebildete lebende Po- 
lyisobuten mit einer Trialkylallylsilanverbindung oder 1,1 -Diphenylethen zusam- 

35 men mit einer Base umgesetzt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das bei der Polymerisation 
von Isobuten oder des Isobuten-haltigen Monomerengemischs gebildete lebende 
Polyisobuten mit einem Kopplungsmittel umgesetzt wird, wodurch zwei oder 

40 mehrere Polymerketten Qber ihr distales Ende miteinander verbunden werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1 , wobei das Kopplungsmittel ausgewahlt ist unter 

i) Verbindungen, die wenigstens zwei 5-gliedrige Heterocyclen mit einem un- 
ter Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff ausgewahlten Heteroatom aufwei- 
45 sen, 



10 
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ii) Verbindungen mit wenigstens zwei allylstandigen Trialkylsilylgruppen, und 
Hi) Verbindungen mit wenigstens zwei konjugiert zu jeweils zwei aromatischen 
Ringen angeordneten Vinylidengruppen. 

13. Polyisobuten, an wenigstens einern Molekulende terminiert durch eine Gruppe 
der Formel II 

CH 3 

_ A — 9— (II) 
(j)H 2 

H 3 C — C— CH, 



15 



35 



CH, 



worin A und k wie in einem der Anspruche 1 Oder 2 definiert sind, 



oder ein Funktionalisierungsprodukt davon, erhaltlich durch 
i) Hydrosilylierung, 
20 ii) Hydrosulfurierung, 

iii) elektrophile Substitution an Aromaten, 

iv) Epoxidierung und gegebenenfalls Umsetzung mit 
Nucleophilen, 

v) Hydroborierung und gegebenenfalls oxidative Spaltung, 
25 vi) Umsetzung mit einem Enophil in einer En-Reaktion, 

vii) Addition von Halogenen oder Halogenwasserstoffen oder 

viii) Hydroformylierung. 

14. Polyisobuten nach Anspruch 1 3, wobei A ausgewahlt ist unter einer Gruppe der 
30 Formeln A. 1 . 1 und A. 3. 1 
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